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Prufunjgsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

® Strukturelle Rohbauklebstoffe auf Kautschukbasis 

@ Elnkomponentige htaehSrtende Strukturklebstoffe auf der 
Ba«i$ von FlOaaigkautschuken, die gagebenenfalla anteillg 
funktionelie Gruppen enthalten kdnnon, Featkautschukan, 
thermoplaatiachen Polymerpufvam und Sohwefel sowla Vul- 
kaniaatlon«baaohleunlo,ern aignen aich zum Varklaben von 
Metaltteilen. Es kdnnen Zugscherfestigkeiten von Qber 15 
MPa bei glalchzeWger hoher Bruchdehnung von fiber 16% 
arhaltan warden. Dieaa KJabstoffe aind im weaentllchan froi 
von nledarmoiakuiaren Epoxldharxan und aignen sich inabe- 
aondare fur den Einsatz im Rohbau in dor Automobillndu- 
atria. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft einkomponentige hitzehftrtende Zusammensetzungen auf Basis von flflssigen Kau- 
tschuken und feinteiligen pulverfdrmigcn thermoplastischen Polymeren sowie dercn Herstellung und Vcrwen- 

5 dungabStmkturklebstoffcmitcinerBruchdehnungvonmehrals 15%. 

Bei den modernen Fcrtigungsmethoden zum Verbinden von metaliischen Komponenten ira Maschinen-, 
Fahrzeug- oder Ger&tebau, insbesondere im Automobilbau, werden die klassischen Befestigungsmethoden, wie 
Nieten, Schrauben oder SchweiBen immer hftufiger durch das Kleben ersetzt Insbesondere das PunktschweiBen 
als Quelle zukunf tiger Korrosion wird dabei so weit wie mdglich zurflckgedrangt bzw. in Kombination mit 

to Strukturklebstoffen angewendet Aus diesem Grande besteht ein verstftrkter Bedarf an hochfesten Struktur- 
klebstoffen Aus fertigungstechnischen Grflnden mflssen diese Klebstoffe in der Automobilfertigung im soge- 
nannten Rohbau eingesetzt werden, d. h, diese Klebstoffe werden im allgemeinen auf die ungereinigte Metall- 
oberflache appliziert Diese Oberflachen sind haufig mit den verschiedensten Korrosionsschutz- bzw. Ziehdlen 
beschichtet, so daB die dort eingesetzten Klebstoffe durch diese die nicht in ihrer Funktion beeintrfichtigt 

15 werden dflrfen. Weiterhin mflssen diese Klebstoffe yorzugsweise ohne Vorgetierung bestandig gegen die diver- 
sen Wftscher-Bader und -Anlagen sein sowie den hohen Temperaturen bis zu etwa 240" der Einbrenndfen fflr die 
Elektrotauchlackierung schadlos widerstehen und in diesem Temperaturbereich ausharten. Weiterhin mflssen 
diese Klebstoffe gute alterungsbestandige Haftung auf den diversen verzinkten St&hlen wie z. B. elektrolytisch 
verzinkten, f euerverzinkten sowie den entsprechenden thermisch nachbehandelten Venrinkungen oder verzink- 

20 ten und nachtrftglich phosphatterten Stahlblechen haben. Strukturklebstoffe fflr diese Anwendungen mflssen 
weiterhin cine Mindestfestigkeitvon etwa 15 MPa haben. Aus Grflnden des einfachen Arbeitsablaufes kommen 
nur einkomponentige Materialien in Frage, die durch Pumpen gefordert werden kdnnen und maschinell appli- 
zierbarsind. 

Wegen der hohen Festigkeitsanforderungen wurden in der Vergangenheit fur diese Anwendungen ganz 
25 tiberwiegend einkomponentige hitzehftrtende Epoxyklebstoffe eingesetzt Neben den Vorteilen einer hohen 
Zugfestigkeit haben die Epoxyklebstoffe jedoch eine Reihe von entscheidenden Nachteilen. Die pastdsen, 
hitzehftrtenden einkomponentigen Epoxyklebstoffe besitzen keine ausreichende Auswaschbestandigkeit in den 
Wftscher- und Phosphatierbadern, so daB diese Verklebungen Qblicherweise durch Induktionsheizungen oder 
spezielle Ofen vorgeliert werden mflssen. Dies bedeutet jedoch einen zus&tzlichen Arbeitsschritt Man hat dies 
30 zu umgehen versucht indem man einkomponentige hitzehftrtende Epoxyklebstoffe mit Hotmelt-Charakter 
entwickelt hat diese erfordern jedoch spezielle Auftragsanlagen, da diese Klebstoffe heiB appliziert werden 
mflssen. Ein weiterer genereQer Nachteil von Epoxyklebstoffen ist ihre Tendenz unter dem EinfluB hoher 
Luftfeuchtigkeit Wasser aufzunehmen, was zu Korrosionserscheinungen und Schwftchung der Haftung in der 
Klebefuge ftthren kann, Epoxyklebstoffe zeichnen sich zwar durch eine hohe Zugfestigkeit aus, ihre Bruchdeh- 
35 nung ist jedoch in der Kegel sehr gering, selbst die durch Kautschuk-Zusatz flexibilisierten Epoxyklebstoffe 
haben nur eine Bruchdehnung von unter 5%. AuBerdem ist der Einsatz der Epoxyklebstoffe auf Basis von 
niedenholekularen Epoxyverbindungen (Molekulargewicht < 700) aus arbeitshygienischen Grflnden uner- 
wflnscht, da diese niedermolekulareh Epoxyverbindungen bei Hautkontakt allergische bzw. sensibilisiercnde 
Reaktionen ausldsen kdnnen. 

40 Als Alternative werden sett geraumer Zeit Zusammensetzungen auf der Basis von vulkanisierbaren Kautschu- 
ken eingesetzt Die EP-B-97394 beschreibt eine Klebstoffmischung auf der Basis eines flflssigen Polybutadien- 
kautschukes, pulverfdrmigem Schwefel, organischen Beschleunigern und gegebenenfalls festem Kautschuk. BJD. 
Ludbrook, Int J. Adhesion and Adhesive* VoL 4, No. 4, S. 148—150, gibt an, daB derartige auf flflssigen 
Polybutadienen basierende Klebstoffe durch entsprechende Auswahl der Menge an Schwefel und Beschleuni- 

45 gern Festigkeitswerte erreichen kdnnen, die denen von flexibilisierten Epoxyklebstoffen gleichwertig sind. 
Wahrend diese Formulierungen gute H&rtungseigenschaften und gute Alterungsbestandigkeit haben und auch 
auf normalem gedlten Stahlbiech einigermaBen brauchbare Haftung zcigen, ist ihre Einsetzbarkeit fur die 
diversen verzinkten Stahlbieche unbefriedigend, auBerdem ist die Bruchdehnung dieser hochfesten Kautschuk- 
klebstoffe sehr gering. 

so Zur Verbesserung der Haftung schlftgt die DE-C 38 34 818 vor, fur den flflssigen Kautschuk OH-terminierte 
Polybutadiene einzusetzen. GemftB EP-B-441244 kdnnen als funktionelies Kautschukpoiymer neben hydroxy- 
funktionellen Homo- oder Copolymeren auch solche mit Thiol-, Amino-, Amido-, Carboxyl*, Epoxy-, Isocyanat-, 
Anhydrid- oder Acetoxy-Gruppen eingesetzt werden, wobei jedoch die ausgehftrtete Klebstoffmischung eine 
Bruchdehnung aufweistdie 15% nicht flbersteigt 

55 GemftB EP-B-309903 bzw. DE-C 40 27 064 kdnnen den Klebstoffmischungen auf Basis von flflssigen Kau- 
tschuken polyfunktionelle Epoxyverbindungen zugesetzt werden, urn die Haftung zu verbessern bzw. die Zug- 
scherfestigkeit zu verbessern. Abgesehen davon, daB es aus den oben erwfthnten Grflnden unerwflnscht 1st, 
Epoxidharz-haltige Klebstoffzusammensetzungen einzusetzen, sind die in den beiden letztgenannten Schriften 
beschriebenen KJebstoffzusammensetzungen nicht als Strukturklebstoffe geeignet, da sie nur ein sehr niedriges 

60 Festigkeitsniveau von maximal 3 MPa erreichen. 

Der vorliegehden Erfindung lag deshalb die Aufgabe zugrunde, Kleb- und Dichtstoffe bereitzustellen, die 
vorzugs weise zum Verbinden von Metallteilen im Automobil-Rohbau eingesetzt werden kdnnen, und die 

— auf einer Vielzahl der heute eingesetzten Metalloberflftchen ohne Reinigungsvorbehandlung eine ausrei- 
65 chendedauerhafte Haftung haben 

— als Strukturklebstoffe eingesetzt werden kdnnen, Strukturklebstoffe im Sinne dieser Erfindung sind . . 
solche Klebstoffe, die im Zugscherversuch mindestens eine Festigkeit von 15 MPa erzielen 

— die ReiBdehnung gem&B DIN 53504 soli > als 15%, vorzugsweise > als 20% sein 
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— die MatcrialicasoUencinkomponendg, Mtzehftrt end scinundb cinem Tern 160*0 bis 
240°C aushirten, dabei sollen die Festigkeitseigenschaften nicht signifikant durch die Hartungstemperatur 
beeinfluBt werden. 

Zu den Substraten, auf denen Haf tung erzielt werden muB, gehfiren neben den gedlten normalen Stahlblechen 5 
insbesondere die diversen verztnkten und ge&ten Stahlbleche sowie Aluminium. 

Gem&B B.D. Ludbrook, Loc. cit, lassen skh die Festigkeitswerte von kautschukvulkanisierten Klebstoffen 
durch die Menge an Schwefei und Bescfaleuniger signifikant erh&hen, dies geht jedoch immer zu Lasten der 
ReiBdehmmg. Es wurde jetzt fibcrraschend gefunden, dafi der Zusatz von feinteiligen Pulvern aus thermoplasti- 
schen Polymeren zu Klebstoffen auf der Basis von flQssigen Kautschuken nicht nur die Zugscherfestigkeit 10 
erhdht, sondern audi die ReiBdehnung signifikant verbessert Da die ubrigen Eigenschaften, wie z. B. Alterungs- 
bestandigkeit und Haftverhalten auf den oben genannten Substraten durch den Zusatz des thermoplastischen 
Polymerpulvers nicht beeintrftchtigt werden, wird die Einsetzbarkeit derartiger Klebstoffe sehr viel universeller. 
So k&nnen erstmals auch dort Strukturklebstoff e eingesetzt werden, wo bisher aufgrund der notwendigen hohen 
Dehnfthigkeit nur Klebstoffe niederen Festigkeitsniveaus eingesetzt werden konnten, beispielhaft genannt is 
seien hier UnterfQtterungsklebstoffe for die Verklebung von Innen- mit AuBenblechen im Automobilbau, wenn 
aus konitruktiven Grttnden hohe Verwin&ingsstei&gkeit gefordert ist 

Die erfindungsgemaBen Kleb-/Dichtstoffzusammensetzungen enthalten mindestens einen der folgenden Stof- 
fe: 

— einen oder mehrere FlQssigkautschuke und/oder FestkautschukeoderEIastomere 

— feinteilige Pulver aus thermoplastischen Polymeren 

— Vuikanisationsmittel, Vulkanisationsbeschleuniger, Katalysatoren 
-Fflllstoffe 

— Klebrigmacher und/oder Haftvcnnkder 25 

— Extenderdle 

— Alterungsschutzmittel 

— RheologiehilfsmitteL 

Flussigkautschuke oder Elastomere kdnnen dabei aus der folgenden Gruppeder Homo- und/oder Copolyme- 30 
ren ausgewflhlt werden: 

Folybutadiene, insbesondere die 1,4- und 1,2-Polybutadiene, Polybutene, Polyisobutylene, 1,4- und 3,4-Polyiso- 
prene, Styrol-Butadien-Copolymere, Butadien-Acryliiitril-Copolymere, wobei diese Polymeren endstSndige 
und/oder (statistisch verteilte) seitenstindige funktionelle Gruppen haben kdnnen. Beispiele fur derartige funk- 
tionelle Gruppen sind Hydroxy-, Amino-, Carboxyl-, Carbons&ureanhydrid- oder Epoxygruppen. Das Moleku- 35 
largewicht dieser Flussigkautschuke ist typischerweise unterhalb von 20000; vorzugsweise zwischen 900 und 
10 000. Der Anteil an Flflssigkautschuk an der Gesamtzusammensetzung h&ngt dabei von der erwflnschten 
Rheologie der ungeh&rteten Zusammensetzung und den erwflnschten mechanischen Eigenschaften der ausge- 
harteten Zusammensetzung ab. Der Anteil an flussigem Kautschuk oder Elastomer variiert normalerweise 
zwischen 5 und 50 Gew.-% der Gesamtformulierung. Dabei hat es sich als zweckmftBig erwiesen, vorzugsweise 40 
Mischungen yon Flussigkautschuken unterschiedlicher Molekulargewichte und unterschiedlicher Konfiguration 
in bezug auf die restlichen Doppelbindungen einzusetzen. Zur Erzielung optimaler Haftung auf den diversen 
Substraten wird in den besonders bevorzugten Fonnulierungen anteuig eine FlQssigkauUchukkomponente mit 
Hydroxyigruppen bzw. Saureanhydridgruppen eingesetzt Mindestens einer der FlQssigkautschuke sollte einen 
hohen Anteil an ci8-l»4-Doppelbindungen, ein weiterer einen hohen Anteil an Vinyidoppelbindungen enthalten, 45 

Geeignete Festkautachuke haben im Vergieich zu den Flussigkautschuken ein signifikant hdheres Molekular- 
gewicht (MW- 100 000 oder bdher), Beispiele fur geeignete Kautschuke sind Folybutadien, vorzugsweise mit 
einem sehr hohen Anteil an cis-, 1,4-Doppdbindungen (typischerweise fiber 95%), Styrolbutadienkautschuk, 
Butadenacrylnitrilkautschuk, synthetischer oder natttrlicher Isopraikautschuk, Butylkautschuk oder Polyure- 
thankautschuk. so 

Der Zusatz von fetnverteilten thermoplastischen Polymerpulyem bringt erne signifikante Verbesserung der 
Zugscherfestigkeit unter Beibehaltung einer sehr hohen Bruchdehnung, wie sie bisher fflr Strukturklebstoff e 
ungewdhnlich war. So lassen sich Zugscherfestigkeiten von fiber ISMPa erreichen, wobei die Bruchdehnung 
deutHch fiber 15%, sehr htufig fiber 20% liegt Die bisher fiblicherweise eingesetzten hochfesten Strukturkleb- 
stoffe wares auf der Basis von Epoxidharzen, die selbst als flexibilisierte Klebstofformufierungen nur Bruchdeh- 55 
nungen von unter 5% aufweisen. Die Combination von hohen Zugscherfestigkeitswerten gepaart mit hoher 
ReiBdehnung wird auf den erfindungsgemaBen Zusatz von thermoplastischen Polymerpulvern zurfickgeffihrt 
ErfindungsgemlB eignen sich eine Vielzahl von thermoplastischen Polymerpulvern als Zusatz, beispielhaft 
genannt sei Vinyiaoetat, entweder als Homopolymer oder als Copolymer mit Ethylen so wie anderen Olefinen 
und Acryisaurederivaten, PolyvinyichloridL Vinylchlorid-/Vmylacetat-Copolymere, Styroksoporymere, wie sie so 
1. a in der DE-A 40 34 725 beschrieben sind, Polymethylmethacrylat so wie dessen Copolymeren mit anderen 
(Meth)acryisaureestern und funktionellen Comonomeren, wie sie beispielsweise in der DE-C 24 54235 beschrie- 
ben sind, oder Polyvinyiacetale wie z> B. das PdyvinylbutyraL Obwohl die TeOchengrdBe bzw* TeilcbengrfiBen- 
verteilung der Polymerpulver nicht besonders kritisch zu sein scheint, sollte die mittlere TeilchengrOBe unter 
1 m m, vorzugsweise unter 350 um, ganz besonders bevorzugt zwischen 100 und 20 urn liegen. Ganz besonders 65 
bevorzugt werden Poiyvinyiacetat bzw. Copolymere auf Basis Ethylenvinyiacetat (EVA> Die Menge des zuge- 
setzten thermoplastischen Polymerpulvers richtet sich nach dem gewfinschten Festigkeitsbereich, sie liegt 
zwischen 2 und 20 Gew.-% bezogen auf die Gesamtzusammensetzung, ein besonders bevorzugter Bereich sind 
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10 bis 15%. 

Da die Vernetzungs- bzw. Hartungsreaktion der Kautschukzusammensetzung einen entscheidenden EinfluB 
auf die Zugscherfestigkeit und auf die ReiBdehnung der ausgehfirteten Klebstoff-Zusanunensetzung hat muB 
das Vulkanisationssystem besonders sorgf&ltig ausgewahlt und abgestimmt werden. Es eignen sich eine Vielzahl 

5 von Vulkanisationssystemea sowohl auf der Basis von elementarem Schwefel als auch Vulkanisadonssysteme 
ohne freien SchwefeL Zu letzterem zahlen die Vulkanisatkmssysteme auf der Basis zu Thiuramdisulfidcn, 
organischen Peroxiden, poryfunktionellen Arninen, Chinonen, p-Benzochinondioxim, p-Kitrosobenzol und Dini- 
trosobenzol oder auch die Vernetzung mit (blockierten) Diisocyanaten. Ganz besonders bevorzugt sind Vuikani- 
sationssysteme auf der Basis von elementarem Schwefel und organischen Vulkanisationsbeschleunigern sowie 

io Zinkverbindungen. Der pulverfdrmige Schwefel wird dabei in Mengen von 4 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamtzusammensetzung eingesetzt besonders bevorzugt werden Mengen zwischen 6 und 8% eingesetzt Als 
organische Beschleuniger eignen sich die Dithiocarbamate (in Form ihrer Ammonium- bzw. Metallsalze), Xant- 
hogenate, Thiuram-Verbindungen (Monosulfide und Disulfide), Thiazolverbindungen, Aldehyd/Aminbeschleu- 
niger (z. B. HexamethyLentetramin) sowie Guanidinbeschleuniger, ganz besonders bevorzugt wird Dibenzothia- 

15 zyldisulfid (MBTS). Diese organischen Beschleuniger werden in Mengen zwischen 2 und 8 Gew.-% bezogen auf 
die Gesamtformulierung, bevorzugt zwischen 3 und 6% eingesetzt Bei den als Beschleuniger wirkenden Zink- 
verbindungen kann zwischen den Zinksalzen von Fetts&uren, Zmkdithiocarbamaten, basischen Zinkcarbonaten 
sowie insbespndere f einteiligem Zinkoxid gewahlt werden. Der Gehait an Zinkverbindungen liegt im Bereich 
zwischen 1 und 10Gew.*%, vorzugsweise zwischen 3 und 7 Gew.-%. Zusatzlich kdnnen weitere typische 

20 Kautschukvulkanisationshilfsmittel wie z. B. Fetts&uren (z. B. Stearins&ure) in der Formulierung vorhanden sein. 
Obwohl die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen aufgrund des Gehaltes an Flfissigkautschuk mit funk- 
tionellen Gruppon in aUer Regd bereits eine sehr gute Haftung auf den zu verklebenden Substraten haben, 
kttnnen, falls erforderlich, Klebrigmacher und/oder Haftvermittler zugesetzt werden. Hierzu eignen sich bei- 
spielsweise Kohlenwasserstoffharze, Phenolharze* Terpen-Phenolharze, Resorcinharze oder deren Derivate, 

25 modifizierte oder unmodifizierte Harzsauren bzw. -ester (AbietinsfturederivateX Polyamine, Polyammoamide, 
Anhydride und Anhydrid-enthaltende Copolymere. Auch der Zusatz von Polyepoxidharzen in geringen Mengen 
( < 1 Gew.-%) kann bet manchen Substraten die Haftung verbessern. HierfQr werden dann jedoch vorzugsweise 
die festen Epoxidharze mit etnem Molekulargewicht deutlich fiber 700 in f eingemahlener Form eingesetzt, so 
daB die Formulierungen trotzdem im wesentlichen frei von Epoxyharzen sind, insbesondere solchenmit einem 

30 Molekulargewicht unter 700. Falls Klebrigmacher bzw. Haftvermittler eingesetzt warden, hftngt deren Art und 
Menge von der Porymerzusammensetzung des KJeb-/Dichtstof fes, von der gewfinschten Fesdgkeit der geh&rte- 
ten Zusamraensetzung und von dem Substrat, auf welches die Zusammensetzung appliziert wird, ab. lypische 
klebrigmachende Harze (Tackifier) wie z. B. die Terpenphenolharze oder Harzsaurederivate, werden normaler- 
weise in Konzentradonen zwischen 5 und 20 Gew.-% verwendet, typische Haftvermittler wie Polyamine, Polya- 

35 minoamide oder Resordnderivate werden im Bereich zwischen 0,1 und 10 Gew.-% verwendet 

Vorzugsweise sind die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen frei von Weichmachern fur das thermoplasti- 
sche Polymer. Insbesondere sind sie frei von Phthalsaureestern. Es kann jedoch notwendig sein, die Rheologie 
der ungehftrteten Zusammensetzung und/oder den mechanischen Eigenschaften der geharteten Zusammenset- 
zung durch die Zugabe von sogenannten Extenderdlen, d. h. aliphatischen, aromatischen oder naphthenischen 

40 Olen, zu beeinflussen. Vorzugsweise geschieht diese Beeinflussung jedoch durch die zweckmaBige Auswahl der 
niedrigmolekularen Flfissigkautschuke oder durch die Mitverwendung von niedermolekularen Polybutenen 
oder Polyisobutylenen. Falls Extender&le eingesetzt werden, werden Mengen im Bereich zwischen 2 und 
15 Gew.-% verwendet 

Die Ffillstoffe kdnnen aus einer Vielzahl von Materialien ausgewertet werden, insbesondere sind hier zu 

45 nennen Kreiden, natOrliche gemahlene oder gef&llte Calciuracarbonate, Calcium-Magnesium-Carbonate, Silica- 
te, Schwerspat sowie RuB. Auch bl&ttchenformige Ffillstoffe, wie z. B. Vermiculit, Glimmer, Talk oder fthnliche 
Schichtsilikate, sind als Ffillstoffe geeignet Es kann ggf. zweckma&ig sein, daB zumindest ein Teil der Ffillstoffe 
oberflachenvorbehandelt ist insbesondere hat sich bei den verschiedenen Calciumcarbonaten bzw. Kreiden eine 
Beschichtung mit Stearins&ure zur Verminderung der eingetragenen Feuchtigkeit und zur Verminderung der 

50 Feuchtigkeitsempfmdlterikeitderausgeh 

ten die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen in der Regel zwischen t und 5 Gew.-% Calciumoxid Der 
Gesamtanteil an Ffillstoffen in der Formulierung kann zwischen 10 und 70 Gew.-% variieren, der Vorzugsbe- 
reidi liegt zwischen 25 und 60 Gew.-%. 
Gegen den thermischen, thcrmooxidadven oder Ozonabbau der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen 

55 kdnnen konventionelle Stabilisatoren, wie Z.B. sterische gehinderte Phenole oder Aminderivate eingesetzt 
werden, typische Mengenbereiche f fir diese Stabilisatoren sind 0, 1 bis 5 Gew.-%. 

Obwohl (tie Rheologie der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen normalerweise durch die Auswahl der 
Ffillstoffe und das Mengenverhiltnis der niedermolekularen Flfissig-Kautschuke in den gewfinschten Bereich 
gebracht werden kann, kdnnen konventionelle Rheologiehilfsmittel wie z. B. pyrogene Kieselsluren, Bentone 

60 oder fibrilierte oder Pulpkurzfasern im Bereich zwischen 0,1 und 7% zugesetzt werden. AuBerdem kdnnen 
weitere konventionelle Hilfs- und Zusatzmittel in den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen Verwendung 
finden. 

Wie eingangs erwfthnt ist ein bevorzugtes Anwendungsfeld ffir die erfindungsgemaBen einkomponentigen 
hitzeh&rtenden KJeb-/Dichtstoff-Zusammensetzungeri der Rohbau in der Automobilindustrie, so daB die Har- 
es tung der Zusammensetzungen in einem Temperaturbereich zwischen 80 und 240* C in 10 bis 35 Mia stattfinden 
soil, vorzugsweise finden im Rohbau Temperaturen zwischen 160° und 200° C Verwendung. Ein entscheidender 
Vorteil der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen gegenfiber den pastdsen einkomponentigen Epoxyharz- 
Klebstoffen gem&B Stand der Technik ist ihre sog. "Wascherbestandigkeit" unmittelbar nach dem Auf drag der 
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Klebstoffe, d L, sie bedOrfen keiner Vorgclicrung wie die vorgenannten Epoxyklebstoff e, ura in den diversen 
Wasch- und Phosphatierungsbfidern des Rohbaus best&ndig zu sein. Gegenflber den Hotmelt-Epoxy-Klebstof- 
fen haben die erfindungsgem&Ben Zusammensetzungen den Vorteil, dafi sie zum Verpumpen bzw. zur Applika- 
tion nur geringfQgig auf ca. 30 bis 45° C erwlrmt werden mUssen, auBerdem ist ihr Benetzungsvermftgen ftir kalte 
Substrate, aucb aufgrund ihrer hdheren Eigenklebrigkeit, ernebHch besser als das von Epoxy-Hotraelts. 5 

In den nachfolgenden AusfOhrungsbeispielen soil die Erfindung ndher eri&utert werden, wobei die Auswahl 
keine Beschrinkung des Umf anges des ErfindungsgegenstandesdarstellensolL 

FQr die Zugscherfestigkeitsbestimmung wurden dabei Stahlblechstreifen aus einem Stahl 14 05, 1,5 mm dick, 
25 x 100 ram mit den Klebstoffen verklebt, wobei die Oberlappung 25 x 20 nun und die Schichtdicke der Verkle- 
bung 0,2 mm betrug. Die Stahlstreifen wurden dabei vorher mit ASTM-Ol Nr. 1 mit einem Belaggewicht von 3 10 
bis 4g/m 2 eingedlt Die ReiBdehnung und ReiBfestigkeit wurden an einem S2 Prflfkftrper gem&B DIN 53504, 
Schichtdicke 2 mm, durchgefQhrt FQr beide Zugversuche wurde eine herkdmmliche Laborzugprflfmaschine 
verwendet Vorschubgeschwindigkeit 50 mm/min. Die Aushftrtung der Klebstoffe erfolgte dabei in einem La- 
bor-Umluf tofen, Hirtungszeit: 30 Mia bei 180° C 

In einem evakuierbaren Laborkneter wurden die in den nachfolgenden Tabellen aufgefQhrten Zusammenset- is 
zungen unter Vakuum so lange gemischt, bis sie homogen waren. Falls nicht anders angegeben, sind alle Teile in 
den Beispielen Gewichtsteile. 
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ImZugscherfestigkeit^^ 

F0r das Haftverbalten auf vendnkten Stahlen standen nur die in der Automobthndustne QbUcherweise 
verwendeten Bledistarken von Ojl mm zur VcrfQgung. Hochfestc Stniktur-Klcbstoffc der yorfiegenden Beispie- 
Ie kommcn abcr bereits in den Festigkeitsbereich dieser dunnen Stahlbleche, so daB das Haftyerhalten auf diesen 
SubstratennurdurchemenqualitathrenSkAaltestbemeatwer^ l . ■ 

Die Stahlbleche wurden dabei analog mit ASTM-Ol Nr. 1 eingedlt, mit dem Klebstoff b«^htet we oben 
beschrieben ebigebrannt und anschlieBend in einem manue[len Schalversuch beurteilt Die folgenden Substrate 
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wurden geprfift: Elektrolytisch verzinkt feuerverzinkt verzinkt und phosphatiert sowie thcrraisch nachbehan- 
delte Verzinkungen (galvannealed). In alien Fallen wurde kohasives Bruchverhalten beobachtet 

Wie aus einem Vergleicb des Vergieichsbeispiels 1 mit dera Vergleichsbeispiel 2 crsichtlich ist l&Bt sich die 
Zugscherfestigkeit bzw. ReiBfestigkeit der kautschukbasierenden Klebstof fe gemaB Stand der Technik alleine 
durch einen hdheren Gehalt an Schwefel signifikant erhdhen, die ReiBdehnung erniedrigt sich jedoch drastisch. 
Bei der erfindungsgem&Ben Zugabe von Polyvinylacetat-Copolymer (Beispiel 1) wird die Zugscherfestigkeit 
noch einmal signifikant erhdht gleichzeitig bleibt die ReiBdehnung jedoch auf einem hohen Niveau (26%) 
erhalten. Wte ein Vergleich des Vergieichsbeispiels 1 (ohne Thermoplastzusatz) mit den Beispielen 2 bis 4 zeigt 
l&Bt sich durch diesen Zusatz auch bei niedrigem Gehalt an Schwefel durch den Zusatz der verschiedensten 
Therraoplast-Pulver die Zugscherfestigkeit signifikant erhdhen, wobei die ReiBdehnung sich nur geringfQgig 
erniedrigt 

Patentansprttche 

1. Einkomponentige hitzehartende Zusammensetzung auf Basis von flOssigen Kautschuken, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB sie feinteilige Pulver aus thermoplastischen Polymeren enthalt und im ausgehlrteten 
Zustand eine Bruchdehnung von mehr ah 15% hat 

2. Hitzehirtende Zusammensetzung nach Anspruch l f dadurch gekennzeichnet daB sie zus&tziich minde- 
stens einen Festkautschuk in einer Menge von 1.5 bis 9 Gew.-%, vorzugsweise 4 bis 6 Gew.-%, bezogen auf 
die Gesamtzusammensetzung, enthalt 

3. Hitzehartende Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet daB sie im wesentli- 
chen frei von Epoxidharzen ist 

4. Hitzehartende Zusammensetzung nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet daB zur Hirtung ein Vulkanisationssystem aus Schwefel organischen Vulkanisationsbe- 
schleunigern und Zinkverbindungen verwendet wird. 

5. Hitzehirtende Zusammensetzung gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet daB das Vulkanisationssy- 
stem aus 4Gew.*% bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 5 Gew.-% bis 10 Gew.-% pulverf6rmigem Schwefel, 
2 Gew.-% bis 8 Gew.*%, vorzugsweise 3 Gew.-% bb 6 Gew.-% organischem Beschleuniger und 1 Gew.*% 
bis 8 Gew.-%, vorzugsweise 2 Gew.-% bis 6 Gew.*% Zinkverbindungen, vorzugsweise Zinkoxid besteht 
wobei die Gew.-% auf die Gesamtzusammensetzung bezogen sind 

6. Hitzehartende Zusammensetzung nach mindestens einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch 
gekennzeichnet daB das thermoplastische Porymerpulver ein Vinylacetat-Homo- oder Copolymer, ein 
Ethylenvinyiacetat-Copolymer, ein Vinylchlorid- Homo- oder Copolymer, ein Styrol-Homo- oder Copoly- 
mer, ein (Meth)acryiat-Homo~ oder Copolymer oder ein Polyvinylbutyral oder eine Mischung aus zwei oder 
mehreren dieser Polymeren ist und eine mittlere Korngr5Be von unter 1 mm, vorzugsweise unter 350 [im, 
ganz besonders bevorzugt unter 100 urn hat 

7. Hitzehartende Zusammensetzung nach mindestens einem der vorhergehenden AnsprUche, dadurch 
gekennzeichnet dafi die Zusammensetzung frei von Weichmachern fQr das oder die thermoplastische(n) 
Potymer(en) ist 

8. Zusammensetzung nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB 
sie zusatzlich FOUstoffe, RheologiehilfsmitteL Extenderdle, Haftvermittler und/oder Alterungsschutzmittel 
enthalt 

9. HersteUung der heiBhartenden, reaktiven Zusammensetzung nach mindestens einem der vorhergehenden 
Anspruche durch Mischen der Komponenten unter hoher Scherung. 

10. Verwendung von Zusammensetzungen nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche als 
einkomponentigen hitzeh&rtenden Strukturklebstoff. 

1 L Verwendung nach Anspruch 10 fur den Rohbau in der Automobilherstellung. 

\Z Veifahren zum Verbmden von Metallteilen und/oder Abdichten von Fugen zwischen Metallteilen, 
dadurch gekennzeichnet daB 

— zumindest eine Oberflftche eines Teils mit den Zusammensetzungen nach mindestens einem der 
vorhergehenden Anspruche beschichtet wird, 

— die zu verbindenden Teile zusammengefQgt werden, 

— und die gefQgten Teile, ggf. unter mechanischer Fixierung, erhitzt werden, urn die reaktive Zusam- 
mensetzung auszuharten. 

13. Verfahren zum Beschichten von Bauteilen durch AufsprOhen oder Extrudieren von Zusammensetzun- 
gen gemaB mindestens einem der Anspruche 1 bis 8 auf die Oberfl&che des Teils und Erhitzen des 
beschichteten Teils zum Aushftrten der Zusammensetzung. 

14. Verfahren zum Beschichten, Kleben und/oder Abdichten von Bauteilen, dadurch gekennzeichnet daB 
eine extrudierte Folie, eine extrudierte Schnur oder ein extrudiertes Band, hergestellt aus einer Zusammen- 
setzung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 8, auf mindestens ein Bauteil aufgelegt wird, die Telle 
ggf, zusammengefQgt werden und anschlie&end erhitzt werden, um die Zusammensetzung auszuharten. 



